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L'obtention de composes du phosphore sous une forme utili- 
sable a partir de matieres minerales contenant du phosphore 
est une Industrie deja ancienne et tres importante. Dans la 
suite de la presente description, les matieres minerales conte- 
nant du phosphore vont etre appelees "roche phosphatee" ou 
"mineral de phosphates". La roche phosphatee contient des pro- 
portions variees de phosphate de calcium (apatite) ou de fluoro- 
apatite. Les impuretes usuelles qu'on trouve dans les gisements^ 
industriels sont la silice et des silicates, les oxydes de fer 
et d» aluminium, le calcaire et divers fluorures. 

Les operations industrielles de traitement de phosphates 
aux Etats-Unis d'Amerique sont principal ement axees sur I'uti-^ 
lisation de roches phosphatees ayant une purete relativeraent 
elevee, c'est-a-dire riches en phosphate de calcium. Les gise- 
15 merits de ce genre se trouvent principal ement en rioride dans 
les regions des basses Appalaches et dans le nord-ouest du 
pays. Pour recueillir des composes de phosphore a partir d'une^ 
roche phosphatee, on dispose de deux categories principales de 
procedes. Dans les procedes de la premiere categorie, on reduit 
20 l e phosphore contenu dans la roche a l'dtat de phosphore elemen- 
taire dans un four electrique et on brfile le phosphore ainsi 
reduit pour le transformer en pentoxyde de phosphore ou anhy- 
dride phosphorique, qu'on fait absorber par l'eau de maniere a 
obtenir de 1' acide phosphorique. Les procedes de la seconde 
25 categorie sont les procedes dits par voie humide, dans lesquels 
on traite la roche phosphatee avec un acide pour liberef de 
1' acide phosphorique et des precipites. La plupart des procedes 
par voie humide sont correctement resumes dans le brevet E.U.A. 
n° 3.494.735, et ce brevet decrit encore un autre procede, tou-„ 
30 jours par voie humide. Le procede par voie humide le plus cou- 
rant est celui qu'on appelle le procede a 1' acide fort selon 
Dorr-Oliver et dans lequel intervient la reaction suivante : 
Z7Ca 3 (P0 4 ) 2 _7 3 .CaF 2 + 10H 2 S0 4 + 20H 2 0 > 

35 6H 3 P0 4 + 10(CaS0 4 -2H 2 0) + 2HpT (l) 

Avec ce procede, on obtient un acide phosphorique d'une 
qualite inferieure a celle d' acide "de four". Dans le procede 
mis au point par Israeli Mining Industries, on utilise la reac- 
tion suivante : 
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/_ c a 3 (P0 4 ) 2 _/3 * c aF 2 + 20 HC1 > 

6H 3 P0 4 + 10CaCl 2 + 2HF | 

L' extraction d'un liquide par un autre liquide permet d'elimi— 
ner 1 ' acide phosphorique. Le proced^ de la Dow Chemical, qui 
fait l'objet du brevet E.U.A. n° 3.072.461, utilise la meme - 
reaction que le n° 2 ci-dessus mais, en outre, une distillation 
fractionn^e pour isoler 1 ' acide phosphorique. Le precede de St. 
Paul Ammonia Co. se deroule essentiellement comme suit : 
/^CA 3 (P0 4 ) 2- 7 3 . CaF 2 + 20HN0 3 > 

6H 3 P0 4 + 10Ca(N0 3 ) 2 + 2HF | 
et utilise le principe d f extraction d'un liquide par un liquide 
pour isoler 1 1 acide phosphorique. Finalement , le procede par 
voie humide qui fait l'objet du brevet precite n° 3.494.735 
utilise de 1" acide phosphorique chaud (environ 100°C) pour 
lixivier les phosphates utilisables a partir de 1' apatite, 
1 1 orthophosphate monocalcique etant precipite par refroidisse- 
ment de la solution a une temperature comprise entre 70 et 85 °C. 
On elimine les impuretes a l'aide d'une resine cationique d'e— 
change d'ions. Les reactions se deroulent comme suit : 
/7ca 3 (P0 4 ) 2 J£. CaF 2 + 14H 3 P0 4 + 10H 2 0 » 



10Ca(H 2 P0 4 ) 2 • H 2 0 + 2HF 



T 



(4) 



RH 2 + Ca(H 2 PQ 4 ) 2 • H 2 0 * RCa + 2H 3 P0 4 + (5) 

On remarquera que tous les procedes connus par voie humide 
sont caracterises par 1 ' utilisation d'un miner ai d'une qualite 
relativement elevee et par la production de HF gazeux comme 
sous-produit. Par exemple, le brevet precite n e 3.494.735 pre- 
sente un exemple du traitement d • une roche contenant jusqu'a 
39,6 % de P 2 0^. Le traitement a une temperature elevee et/ou 
un broyage fin du minerai sont egalement des caracteristiques 
de tous ces procedes. 

D'autres references concernant le developpement des proce- 
des a l 1 acide phosphorique et de l'etat actuel de 1' Industrie 
dans ce domaine apparaissent dans la litterature, par exemple 
dans "Phosphoric Acid" par A.V. Slack, volume I, partie 1 
Marcel Dekker, Inc. New York 1968). Comme on peut s'y attendre 
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avec une Industrie dont 1 ' anciennete et 1» importance commercia- 
le sont celles de 1 Industrie des phosphates, la litterature - qui 
etudie 1- extraction des phosphates utiles a partir de la ro.che 
phosphatee est tres volumineuse et prete merne quelgue peu a 
confusion* On remarquera que certains procedes ont ete mis au 
point pour traiter des minerais de phosphates non broyes et d'u- 
ne qualite mediocre. Par exemple, le brevet E.U.A. n° 1.969.951 
d«5crit une lixiviation a plusieurs etages. d'un mineral pauvre et 
non broye, en utilisant du HC1 dilue absorbe a partir d'un 
sous-produit gazeux. Des impuretes telles que. CaF 2 sont preci- 
pitees de la liqueur en cours de traitement par addition de 
roche phosphatee finement divisee. On obtient uh "dical" (phos- - 
phate dicalcique) en ajoutant du lait de chaux. 

Aucun des procedes indiques ne stipule que la presence 
d» impuretes R 2 °3 dans le mineral exige des stades speciaux de 
lixiviation pour abaisser a un minimum la proportion de ces im- 
puretes qui sont dissoutes par 1'acide. Si l'on ne prend pas 
cette precaution, les impuretes dissoutes sont soutirees avec 
les phosphates, ce qui abaisse le pourcentage de recuperation, 
20 ou bien les impuretes demeurent dans le phosphate de calcium, 
quelle que soit la forme, ce qui abaisse le niveau qualitatif 
qu f on peut attribuer au produit pour le vendre. II convient 
egalement de remarquer que le plus efficace de tous les procedes 
connus du type par voie humide ne permet pas d'obtenir plus de 
25 75 % environ du phosphate sous une forme relafciveraent pure. 

On a deja dit que d'autres acides tels que les acides chlor- 
hydrique et nitrique sont mentionnes dans la litterature comme 
etant utilisables pour le traitement des phosphates. Cependant, 
il semble que de tous ces procedes seul le procede d* Israeli, 
30 qui utilise de l f acide chlorhydrique fort, ait atteint.un niveau 
industriel int^ressant. 

En consequence, les principaux buts de 1» invention sont : 

- de fournir un procede permettant l^btention de composes 
utiles et tres purs du phosphore a partir d'une roche phosphatee 

35 de faible purete ; 

- de realiser un procede essentiellement sans pollution pour 
extraire les phosphates utiles de la roche phosphatee, en 1 • ab- 
sence d'un degagement de fluorures volatils, en l f absence de 
bassins de boues phosphatees et permettant d'obtenir du gypse 

40 qui est un sous-produit commercialement utile ; 
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- de fournir un procede S temperature ambiante pour le trai- 
tement d'une roche phosphatee de faible purete ; 

- de dissoudre les phosphates utiles de la roche avec de 1 • a- 
cide chlorhydrique dilue et d'une maniere qui reduise au mini- 

5 mum la dissolution des impuretes ; 

- de realiser un tel procede qui puisse etre mis en oeuvre 
en discontinu ou en continu ; 

- de traiter le minerai de phosphates avec de 1* acide dilue 
en deux etages, l f acide dilue 6tant utilise pour le contact 
initial avec le minerai alors qu»un acide plus concentre est 
utilise ulterieurement pour lixivier les phosphates de la roche 
partielleraent extraite ; 

- de realiser un procede pour I'obtention, avec un rendement 
tres elev£, de phosphates relativement purs a partir de mine- 

15 rais pauvres, en utilisant des acides mineraux dilu£s dont les 
sels calciques sont solubles dans I'eau ou dans 1 • acide dilue ; 

- de supprimer le moussage pendant la lixiviation en utili- 
sant, pour la lixiviation finale, une solution (solution acide 
epuis^e) qui contient les phosphates dissous pour humidifier 

20 le minerai lors de son admission k l'etage de lixiviation, ce 
qui permet de decomposer les carbonates contenus ; 

- d'augmenter le pH de la solution acide, apres la lixiviation, 
en deux stades, la premiere augmentation du pH etant effectuee 
par 1 1 introduction d f une bouillie de phosphate de calcium ayant 

25 un pH infer ieur a 7 ; 

- d» adapter le present procede a l f extraction des phosphates 
a partir de minerais dits de qualite superieure, sans avoir a 
en effectuer un enrichissement prealable ; 

- de separer un compose de phosphate tres purifie k partir 

30 d'un mineral qui est telleraent impur que son utilisation serait 
inadmissible, sans avoir a chasser les impuretes de pollution ; 
et 

- de fournir un procede qui permette d'augmenter au maximum 
la grosseur des cristaux dans les produits finals , ce qui 

35 augmente le rendement d'obtention du produit final :a partir 

du vehicule liquide. 

D'autres buts et avantages de 1* invention ressortiront de 

la description qui va en etre faite ci-apres en se referant aux 

dessins annexes, sur lesquels : 
40 L a figure 1 est un graphiqiie montrant le rapport entre la 
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normalite de l'acide de lixiviation et le pourcentage de recu- 
peration des phosphates. 

La figure 2 est un schema general des divers stades du 
procede selon 1' invention. 

* La figure 3, enfin, est une coupe du cristalliseur utilise 

dans le procede represents sur la figure 2. 

. Diametralement a 1- oppose de 1 • affirmation qu'on trouve 
a la page 19 de l'ouvrage de Slack cite plus haut, a savoir- 
"si la roche contient suffisamment d'impuretes pour en abaisser 
10 la qualite au-dessous de 56 BPL (30,2 % de P 2 0 5 ), i e procede 

est en general considere comme »hon-economique . le procede se- 
lon 1. invention est etudie pour le traitement d'une roche phos-" 
phatee contenant une proportion de P 2 0 5 aussi faibl e -que 5 % 
et parfois meme moins. La combinaison particuliere des stades du 
procede comporte 1 'utilisation d'une charge broyee tres gros- 
sierement, etant donne que les charges usuelles finement broyees 
auraient pose un probleme de filtration insurmontable pour per- 
mettre de faire disparaitre la proportion relarivement elevee 
d' impure tes. On prefere un produit broye qui ne contient pas plus 
de 10 % environ de matieres d'une granulomere inferieure a 
0,074 mm. On prefere qu'au moins 2/3 du produit soient d'une 
granulomere superieure a 0,149 mm. On utilise de 1'acide chlor- 
hydrique ou nitrique dilue (de preference 2,3 a 5 N) a tempera- 
ture ambiante . Une autre exigence est l a necessity d'eviter 
1- agitation vigoureuse du melange roche-acide, comme cela se 
pratique dans certains precedes connus. Quand on opere de cette 
maniere, les matieres insolubles demeurent dans un etat dbnt la 
filtration ou la separation peut se faire dans des conditions 
raisonnablement faciles. On recueille l es phosphates de la solu- 
tion apres avoir separe, par exemple par filtration, les impu- 
retes par une precipitation en deux stades avec de la chaux ou 
de 1- ammoniac, et dans chaque cas il ! est indispensable de re- 
gler de tres pres le pH. Au cours de la premiere precipitation, 
on eleve le pH a environ 1 a 2 et, a ce stade, les impuretes 
dissoutes precipitent en majeure partie et on observe la preci- 
pitation d'une certaine quantity des phosphates de calcium. A 
des pH plus eleves, on aboutit a une plus grande efficacite de 
la precipitation des impuretes, L a seconde precipitation compor- 
te une nouvelle addition de chaux ou d- ammoniac pour elever le 
pH a environ 3 a 5.. Dans ces conditions, les phosphates de 
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calcium sont formes en une purete suffisante pour permettre 
leur utilisation comme produits de bonne qualite. Le liquide 
final est une solution de chlorure de calcium (si HC1 etait 
1* acide de depart) a une concentration d f environ 10 a 25 % 
5 et a un pH ne depassant pas 6 environ. A cette concentration, 
on peut facilement recuperer 1 " acide chlorhydrique en ajoutant 
de 1' acide sulfurique pour precipiter du sulfate de calcium (si 
la chaux etait le precipitant initial), ce dernier produit se pre-- 
sentant dans ces conditions comme une matiere facilement fil— 
10 trable. On peut alors recycler 1 • acide chlorhydrique. Eventuel- 
lement, on peut traiter les phosphates de calcium recueillis 
par de 1 1 acide sulfurique pour former de 1 1 acide phosphorique 
de qualite superieure ou d'autres produits. 

Un autre facteur important dans ce procede est la necessi- 
15 te de maintenir la concentration des phosphates dans les solu- 
tions a un niveau relativement has, car on facilite ainsi 
!• elimination des impuretes et on contxibue a lutter contre 
des pertes excessives des phosphates utilisables entraines avec 
les impuretes. Plus pr^cisement, on pr£fere maintenir la con- 
20 centration des phosphates dissous dans les solutions d f extrac- 
tion a une val.eur ne depassant pas environ 7 % et, de prefe- 
rence, de 3 a 5 % (calculee en P 2 0 5 ). 

On a deja dit que le procede peut fonctionner en continu 
ou en discontinu. Chacun de ces modes operatoires sera etudie 
25 dans les exeraples ci-apres et on se rendra compte que chacune 
des deux techniques comporte certains avantages qui lui sont 
propres, bien que sur le plan industriel le procede continu soit 
pr£f£re. L • un des avantages du procede continu est que les pe- 
tites quantites de composes de metaux alcalins presents dans 
30 la roche pauvre tendent a s ' accumuler dans le liquide de lixi- 
viation en circulation continue. Ceci facilite la precipitation 
de fluorures (impuretes) sous forme de fluorures de calcium ou 
de f luosilicates de sodium, la matiere siliceuse dissoute etant 
suffisante pour permettre une telle reaction. Ces composes sont 
35 tout a fait insolubles et une telle reaction constitue done 

une technique tres satisf aisante pour abaisser la teneur en fluo- 
rures (impuretes). II s*agit d'un avantage important par rapport 
aux techniques industrielles actuelles dans lesquelles des fluo- 
rures volatils se degagent. 
40 La quantite d 1 acide doit etre au moins stoechiometrique. En 
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theorie, une conversion complete de fluorapatite en chlorure de 
calcium et acide phosphor ique exige 1,71 partie d» acide chlor- 
hydrique par partie de P 2 O s (en poids). Toutefois, si les pro- 
duits de reaction sont le phosphate monocalcique Cal^CPO^)^ et 
HF, la quantite necessaire d 1 acide chlorhydrique est de 1,20 
unite en poids par unite en poids de P 2 °5 dans le mi nerai. Ite 
susdit sel presente dans la solution un pH d 1 environ 1. Une 
quantite supplementaire d f acide est necessaire pour reagir 
avec les carbonates et avec les autres composes de calcium 
dans le mineral, corame par exemple 1 • hydroxy- fluorure de calcium 
L' experience a prouve que le rapport le plus, avantageux pour 
l f utilisation de l f acide est d' environ 1,5 (bu plus) unite 
de poids d» acide chlorhydrique par unite de ^ 2 °5 dans *e mine- 
ral. La quantite totale d 1 acide qui est exigee sera plus faille 
si l f on effectue la lixiviation a contre-courant dans' un prece- 
de continu. 

Dans une variante du proedde, on peut tr alter le mineral 
par de 1» acide dilue, comme on l'a prdcedemment explique, et on 
effectue alors une separation grossiere dans laquelle les gros- 
ses particules insolubles dans l f acide constituent une premiere 
fraction, tandis qu'une suspension de fines dans la solution 
acide const! tue l 1 autre fraction. La fraction grossiere pairtiel- 
lement lixiviee peut ensuite etre soumise a la lixiviation avec 
un acide plus fort et on peut ensuite la laver avec de l'eau 
pour faciliter la recuperation des phosphates dissous, alors 
que l"eau de lavage est combinee avec 1» acide plus fort en vue 
d f un recyclage au premier stade de contact avec le mineral ini- 
tial. I 

Dans une autre variante du proced6, on peut d'abord xatili- 
ser 1" acide dilue plus fort pour traiter les fines separees 
de la solution de lixiviation en vue d f une dissolution supple- 
mentaire des phosphates. Une telle facon de proceder est parti- 
culierement avantageuse, etant donne que, peut-etre par suite 
des effets electrostatiques , les matieres fines se deposent 
tres rapidement d'une suspension dans cette solution acide. On 
peut les enlever, les laver avec de l'eau et introduire cette 
eau de lavage dans l 1 acide dilue plus fort, ledit acide deux 
fois dilue pouvant constituer alors la solution d 1 acide dilue 
qu f on met en contact avec le mineral de depart. 

Quand !• acide dissolvant est l 1 acide nitrique et quand on 
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utilise de la chaux dans les stades d' augmentation du pH t on 
peut r£g£nerer l'acide nitrique de la solution finale de ni- 
trate de calcium par precipitation du gypse qu'on obtient en 
introduisant de l 1 acide sulfurique. Si, d • autre part, l f ainmo- 
5 niaque constitue le milieu de neutralisation, on peut r^cuperer 
du nitrate d 1 ammonium ou bien du sulfate d 1 ammonium et, dans 
ce dernier cas , on convertit en acide nitrique le "fragment" 
nitrate pour le recycler. Aussi bien le sulfate d f ammonium 
que le nitrate d f ammonium sont eux-memes des produits interes- 
10 sants. 

Le taux de recuperation des phosphates est extremement ele- 
ve et les produits sont d'une purete remarquable .. Un taux mini- 
mum de 80 % de recuperation constitue la norme pour la mise en 
oeuvre de 1* invention, la purete du phosphate etant au mo ins 

15 egale a celle de la "qualite de four" ou, mieux encore, a celle 
du phosphate dicalcique. 

Les exemples suivants, dans lesquels toutes les propor- 
tions sont en poids sauf stipulation contraire, servent ^ il— 
lustrer l f invention sans aucunement en limiter la portee. 

20 EXEMPLE 1 - 

Dans cet exemple, dont les resultats sont indiques graph!— 
quement sur la figure 1, on effectue une determination du rap- 
port entre la normalite de 1" acide utilise pour lixivier le mi- 
neral et l'efficacite de recuperation des phosphates de ce mi- 
neral* Pour tous les essais, on utilise le meme mineral. II . 
s f agit d'un mineral pauvre contenant 8 % de P 2°5 et 9 r °ssiere- 
ment broye* Dans chaque cas, on utilise 50 milliequivalents 
(m^q) d f acide par gramme de P 2°5 dans lf echantillon. Les norma—. 
Iit6s du HC1 sont comprises entre 2 et 6, On agite les £chan- 
tillons du mineral avec le volume n£cessaire de la solution 
d* acide pour obtenir la qtiantite totale indiquee d f acide et on 
laisse au repos, sans agitation et ci temperature ambiante, 
pendant 30 minutes. On filtre les 6chantillons , on lave avec de 
1 1 eau et on determine par 1 1 analyse du filtrat les phosphates 
utiles recup£res« 

Comme on peut le voir a I'examen de la figure 1, la courbe 
est un peu en forme de cloche et on obtient le taux de recupe- 
ration maximal quand l f acide est environ 3N. Avec des norma- 
lites entre 2,3 et 5 N, les taux de recuperation sont superieurs 
& 80 % dans les conditions de I'essai, mais ces pourcentages 
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diminuent rapidement des que la normalite est au-dessus ou au- 
dessous des limites indiquees. Ce rendement de recuperation 
est superieur a celui qu-on obtient dans les precedes indus- 
trxels connus si l es rendements sont calcules sur un mineral 
non enrxchi. 

La lixiviation avec 1 • acide nitrique dilue donne des re- 
sultats analogues. 
EXEMPLE 2 - 

On broie, dans un broyeur a marteaux basculants, une roche 
Phosphatee de faible purete dont 1- analyse est la suivante : 
P 2°5 \ 8,70 % 



CaO 
SiO 



14,01 % 
49,76 % 



^ FS 2°3 1,14 % 
1S Al O 

Ai 2°3 2,42 % 

P 

0,34 % 

Organiques 4,44 % 

S °3 0,81 % 

20 C1 °' 07 * 

Carbonate en CO^ 2,86 % 

Na 2° " o',27 % 

K 2° 0,28 % 

1,28 % 

Substances combustibles 7,63 % 

On separe les particules trop grosses a Laide d'un tamis Hummer 
et on les renvoi dans le broyeur. I,' analyse granulometri Q ue du 
produit broy£ est : 9 QU 

plus de 1,41 mm 13 % 

moins de l f 41 mm 87 % 

30 moins de 0,84 mm 73 % 

moins de 0,65 mm 63 ^ 

moins de 0,25 mm 37 56 

moins de 0,149 mm 26 % 

On introduit la roche broyee a raison de 4,5 kg/minute dans un 
tambour sensiblement horizontal qu'on fait tourner a une Vi- 
tesse d. environ 4 tours/minute. Sur les parois interieures de 
ce tambour, on a installe des pales qui soulevent la matiere et 
ensuxte la laissent retomber, ce qui assure une agitation douce 
ne provoquant aucune usure mecanique. En temps que la roche 
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meq/g de P 2 0 5 ).. 

L'effet de cette agitation non violente dans le tambour 
est de retenir les particules grossieres en contact avec l'aci- 
de pendant une duree un peu plus longue que la duree de sejour 
des particules plus fines. La duree de s£jour moyenne est de 
18 minutes, et on effectue la lixiviation a la temperature am- 
biante. Le taux de recuperation des phosphates est de 98 % ou 
meilleur encore. 

On depose la matiere grossiere qui sort du tambour, en 
meme temps qu«une partie de la liqueur acide, directement sur 
un filtre a courroieo On envoie la majeure partie de la liqueur, 
contenant une notable quantite de fines en suspension, dans 
la premiere de-. deux cuves de decantation raontees en serie, 
c'est-a-dire que le trop-plein de la premiere cuve est decharge 
15 dans la seconde cuve. Les bouillies concentrees de matieres 
fines (qu'on appelle aussi parfois "boues") qui s'accumulent 
dans les fonds des cuves de decantation sont pompees sur le 
filtre a courroie et sont deposees sur celui-ci en un point in- 
termediate, c ! est-a-dire dans un endroit ou un tourteau de 
filtrage des matieres grossieres est deja accumule. Le liquide 
qui surnage et qui s'ecoule en trop-plein de la seconde cuve de 
decantation est a pH 0,8. On utilise de l'eau pour laver le 
tourteau sur le filtre a courroie. 

Le tourteau de filtrage, compose de matieres grossieres 
( principal ement de sable) et de boue (qui est aussi principa- 
lement formee de sable), contient environ 23 % d'humidite et se 
forme a une vitesse d» environ 2 , 7 kg par minute de matieres 
solides seches (la quantity de "superboue" qui reste dans le 
systeme represente environ O f 45 kg/minute )• 

A la solution de phosphates lixiviee (5 % P 2 O s ) on ajoute 
(premier precipite) du lait de chaux a raison de 1,8 g de Ca(OHl > 
par 1O0 ml de solution lixiviee. On eleve ainsi le pH a 2 et on 
provoque la precipitation des impuretes (sels de calcium, d'a- 
luminium et de fer et divers fluorures) qu'on separe. 

On traite le filtrat purifi^ (deuxieme precipitation) avec 
du lait de chaux a raison de 2 g de Ca(OH) 2 par 100 ml, ce qui 
eleve le pH a 3,5 et provoque la precipitation de pratiquement 
la totalite des phosphates sous forme de phosphates calciques 
(principalement du phosphate dicalcique qu'on appelle aussi «di- 
40 cal"). On separe par filtration sur un filtre a courroie le 
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phosphate de calcium precipite. Apres sechage, son analyse indi- 
que 24,4 * de Ca et 39,4 * de P.,0,.. Les valeurs theoriques pour 
du dical a 100 %. (phosphate dicalcique dihydrate CaHPO ,2H 0) 
sent 41,24 % de P 2 0 5 et 2 3,29 % de Ca. La recuperation du phos- 
phate de calcium se fait a raison de 908 g/mn. 

Le filtrat est principalement une solution aqueuse de CaCl • 
La concentration de CaCl 2 est de 4,5 % calculee en Ca ++ . 2 

On recupere du gypse tres pur de la solution de CaCl 2 en 
ajoutant une proportion sensiblement stoechiometrique d'acide 
sulfurique. Le gypse precipite est d'une qualite alimentaire. 
On le recupere par filtration et on stocke le filtrat (solution 
dans de 1 • acide chlorhydrique 3 N) dans des cuves pour reutili- 
sation ulterieure. 
EXEMPLE 3 - 

Dans cet exemple, on decrit une variante du procede conti- 
nu de 1* exemple 2. On utilise deux tambours de lixiviation qui 
sont months en serie. Dans chaque cas, les tambours sont sensi- 
blement horizontaux et tournent lentement. Comme dans 1» exemple 
precedent, des pales fixees aux parois interieures des tambours 
soulevent la matiere et la laissent retomber doucemeht dans le 
fond du tambour. On utilise une petite quantite du phosphate aci- 
de final pour humidifier la roche alimentant " le premier tambour, 
pour eviter ainsi une agglomeration des fragments et aussi pour 
decomposer les carbonates dans le distributeur , ce qui reduira 
au minimum le moussage dans les tambours de lixiviation. On 
utilise un broyeur a marteaux, pour assurer une alimentation po- 
sitive en roches concassees et humidifiees. Le premier tambour 
de lixiviation fonctionne a contre-courant, e'est-a-dire que 
la roche broyee et humidifiee est introduite dans une extreraite 
du tambour pendant qu'on admet dans 1« extreraite opposee de ce 
tambour une solution acide intermediate des phosphates (solu- 
tion qui sera decrite plus loin). L'ecoulement a contre-courant 
enleve le liquide contenant une certaine quantite de particules 
fines en suspension de la premiere extremite du tambour, alors 
que de la seconde extremite du tambour sortent principalement 
les particules plus grosses de la roche ayant subi une extrac- 
tion partielle. Ces particules plus grosses contiennent 4,3 % 
de P 2 0 5 , 2,6 % de R 2 0 3 et 0,8 S de fluor. Ces chiffres doivent 
etre compares aux valeurs correspondantes dans la roche de de- 
part qui sont 8,4 * de P2O5, 3,0 % de R 2 0 3 et 1;0 % fluor . 
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On envoie les grosses particules dans le second tambour de 
lixiviation en £qui-courant avec une solution acide plus forte 
(HC1 6 N). Au moment de leur sortie a 1' extremite opposee du 
second tambour, les matieres solides et la liqueur sont separees, 
les matieres solides sont lavees avec de l'eau et on ajoute 
l'eau de lavage aux particules fines deja separees de la liqueur 
de phosphates, l'eau de lavage ayant une force d' environ 3,4 N. 
La suspension qui sort de la premiere extremite du premier tam- 
bour est separee par decantation et les matieres solides fines 
sont alors suspendues dans la liqueur 3,4 N provonant du second 
tambour. On enleve ces matieres fines, on les lave, avec de 
l'eau et on ajoute l'eau de lavage a la liqueur. La liqueur, 
dont la normalite est d' environ 3, est la liqueur qU'on intro- 
duit a contre-courant dans le seconde extremite du premier tam- 
bour. Les matieres solides grossieres soutirees du second tam- 
bour contiennent 0.03 * de , 1,5 * de et O.O % de fluor. 

On voit que 1' enlevement partiel des phosphates utiles dans 
le premier tambour de lixiviation permet d'utiliser un acide un 
peu plus fort dans.le second tambour de lixiviation pour assu- 
rer une penetration plus efficace des grosses particules, sans 
former une solution tellement concentree qu'une par tie du phos- 
phate se reprecipiterait. On a egalement decouvert que les fi- 
nes sont a l'origine de la plupart des impuretes R 2 0 3 et la se- 
paration decrite des fines empeche 1' acide plus fort d'agir sur 
ce s impure te s « 

La liqueur acide coritenant les phosphates ,• qu • on a recupe- 
res de la facon indiquee plus haut, est ensuite traitee avec 
une suspension (pH 6) contenant des phosphates dissous ainsi 
que des phosphates calciques precipites. La quantite est suf fi- 
sante pour porter le pH de la solution a 3. Le dical precipite 
et on le recupere par filtration. On traite la liqueur surnagean- 
te avec de l'eau chaulee jusqu'a pH 6 et on obtient ainsi la ma- 
tiere utilisee pour la neutralisation initiale precedemment de- 
crite. 

Ce mode operatoire offre un certain avantage par rapport a 
1' introduction directe de l'eau chaulee dans la solution acide 
de phosphates, car, dans cette derniere solution, le caractere 
alcalin tres fort de la chaux tend a former des precipites avec 
un noyau de chaux ou de phosphate tricalcique, entoure de phos- 
phates moins neutralises. On obtient un precipite plus pur par 
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la technique decrite dans le present exemple. Dans ce meme exem- 
Ple on constate element qu'il est avantageux d-utiliser Z 
solution recuse de chicle de calcium comme agent d" suspen- 
sion pou, preparer la suspension d>eau ^ « utilise 
pendant le traitement a l a chaux. 

On peut regenerer 1'acide chlorhydrique de la solution de 
chlorure de calcium, en recuperant en meme temps da. gypse c l 
on La expligue dans L exemple precedent. 6 
EXEMPLE 4 - 

Sur la figure 2, on a represent* schematiguement une autre 
variants de realisation g„i est consideree comma la pi us a van ! 
tageus. Cat example est analogue a Lexemple precedent. ZL- 
dans ce dernier, on se contents de broyer grossierement le mi- 
second I °l 1 lntr ° dU "' — "ivement. dans „n premier et un 
second tamhours de lixivi.tion 10 et 2 o respeotivement. A 1. 
difference -do precedent exemple, Lacide dilue d-environ 0 2 „ 
crrculant dans une conduite Al et event un P H d-environ 0,i, 
n est pas introduit dan, L extremite oppose 12 du tambour to 

dans le tambour a partir du broyeur a marteaux (non represents). 
I-e r«le de ce broyeur est de melenger Lacide faible avec Z 

rrr i d : maniere a comp " ies bui1 " «— — • , ui 

se forwent sous Leffet de Lacide et gui adherent au mineral. 
=e gui empeche un brassage correct du mineral dans le tambour 

Ohos^ ^ a=ida "* P""^-ent de l-acidf 

Pbosphorigue comme c-etait le cas dans les precedents exemples. 
On fait tourner lentement le tambour (environ 4 t/min. ) et il 
est incline de manier. gue 1. trop-plein Ol s-ecoule pL L«_ 

leTo^ IT ~ 1» super-boue e r 

les phosphates faciles a extraire. L » inclinaison des deux tam- 
bour, par rapport a Lhorizontale est d-environ 4 cm paTmetre. 
trabouT* taPUrataS R 2°3 *° Bt -trainees sous foL -d-ul! 

re est rejointe par le courant inferieur Ul provenant d-un ap- 
parexl de decantation 50 de la boue (gu-on etudiera par !a sui- 
te) et elle est admise dans le second tambour de lixiviation 20 
par 1. premrere extremite 22 de celui-ci. Wdde plus fort A3 
est envcye a contre-courant a !• extremite opposee 26. Cet acide ' 
est une solution de HC1 i 8 % contenant environ 0.5 * de fines 
de gypse, gu-on recycle pour un traitement ulterieur gui va 
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£tre decrit. La concentration de 1 • acide A2 ne depasse pas de 
preference 8 % de maniere a reduire au minimum toute tendance 
a la dissolution d« impuretes introduites par le courant infe- 
rieur Ul. Le courant de trop plein 02 du tambour 20 entraine l e 
reste des phosphates en dissolution ainsi que les fines de gyp- 
se et une certaine quantite de sable fin. L 1 appareil de decan- 
tation 30 eliraine le sable et le combine avec le sable £puis£ 
32. On separe ensuite la totality du sable du liquide a l^aide 
d'un filtre 40, qui peut etre h courroie ou un filtre rotatif , 
ce sable etant ensuite m±s au rebut. Les fines de gypse qui sont 
introduites par 1* acide A2 sortent dans le courant de trop plein 
et celui-ci se divise en deux courants 03 et Al. Le but de la 
separation du courant sup£rieur en deux parties est double. 
En premier lieu, on evite de noyer le tambour 10 car on abrdge- 
15 rait ainsi facheuseraent la duree de sejour des fines et des 

ultrafines au-dessous de la valeur prescrite, qui est d 1 environ 
15 minutes ; et en second lieu, on introduit directenent dans 
!• appareil de decantation 50 une partie des fines de gypse. On 
a constate que ces fines (d* environ 50 a 200 microns? les plus 
20 grosses etant acceptables car elles se desintegrent dans la 

solution) sont necessaires pour amener eu maximum le depot de 
la boue et de l f ultraboue dans les appareil s de decantation SO 
et 60, respectivement. A peu pres 90 % de 1 » alimentation de 1 Ap- 
pareil de decantation SO sont constitues par ces fines. Bien 
25 que le mecanisme de ce ph^nomene ne soit pas entierement com- 
pris, on pense qu'il est analogue a l'effet connu que les ions 
calcium exercent sur la precipitation des argiles. On a deja 
dit que la boue du courant inferieur Ul est introduite dans le - 
sable 16 extrait en premier lieu. La grosseur des particules de 
30 cette boue est de 0,149 a 0.,074 mm. 

Le courant de trop-plein 04 porte les phosphates dissous, 
la superboue contenant les impuretes R 2 0 3 et CaF 2 prbvenant des 
courants 01 et 03, et 0,5 % de fines de gypse, vers 1« appareil 
de decantation 60 de la superboue. La superboue extraite a cet 
35 endroit et qui part dans le courant inferieur U2 contient les 
impuretes CaF 2 et et la silice. Les impuretes R 2 0 3 et 

CaF 2 sont egalement dissoutes dans une faible mesure dans le 
courant 04 et ces impuretes sont pr<§cipitees dans 1' appareil 
de decantation 60 par IT. introduction du courant inferieur U4,co»- 
40 me on le verra plus loin. Les extraits U2 peuvent etre evacuL 
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avec les dechets du filtre 40 ou bien on peut l es filtrer 
separement pour utilisation en agriculture (engrais) ou encore 
les convertir en acide. 

A partir du dispcsitif de decantaticn SC,~l e courant 
superieur 05 est essentiellement exampt de s.atieres solides 
en suspension ou en entrainement, a 1' exception des fines de 
silice en solution colloidale. On a constate qu'on doit enlever 
cette solution colloidale si l'on desire recuperer l e produit 
sous forme de gros cristaux. On a egaleroent dScoavext qu- un fil- 
tre de polissage 70, qui utilise du gypse comme milieu filtrant, 
est tres efficace pour- enlever cette solution colloidale. Des 
cristaux de gypse d'une longueur quelconque conviennent dans 
ce but. Le courant superieur OS est caracterise par -son aspect 
limpide et etincelarit et il constitue la liqueur fertile conte- 
nant les phosphates desires. Son pH a ce stade est d'environ 
i,o. 

Si l'on examine maintenant le stade de production de dical 
dans le procede, la liqueur fertile est transferee au cristal- 
liseur 80 dont les details de construction apparaitront par la 
suite. On introduit a contre-courant dans le crlstalliseur du 
lait de chaux satur^ a un pH d'environ 10 et contenant un exces 
de radicaux OH, et on obtient ainsi une action de malaxage avec 
ce lait de chaux finement disperse. Dans cette reaction, il 
est necessaire que les phosphates representent plus de 1% pour 
assurer que le pr^cipite est du phosphate dicalcique et non pas 
du phosphate tricalcique. Pour ameliorer au maximum le develop- 
pement des cristaux et contribuer ainsi a l a recuperation de 
cristaux de dical, on doit maintenir la temperature du crlstal- 
liseur entre 49 et 52 »C et on doit agiter doucesant son contenu 
(environ 30 tours/minute). La suspension 110 de dical ainsi pro- 
duite est amende dans une cuve de decanfcation 112 dans laquelle 
le trop-plein 07 est le CaCl^ produit par le crlstalliseur, que 
l'on fait alors reagir de facon facultative pour obtenir du 
gypse. Le courant inferieur U3 est toujours une suspension de 
dical bien que cette suspension soit plus concentree et elle 
s'ecoule dans un hydroclassif icateur 120. facon usuelle, ce 
class if icateur introduit un refoulement d'eau 122 proaenant de 
l'appareil de decantation 130, a f in d'entralner en un courant 
de trop-plein OS les fines qui sont encore presentes dans la 
suspension U3. Ces fines comprennent des petits cristaux de 
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dical et pnt une dimension d- environ 10 a SO microns. Ces fines 
sonfc separees dans une cuve de decantation 130 et so „t extraites 
en un courant inferieur U4 qui revient sous forme d • une suspen! 

6 7 ^ dans 1-appareil de decantation 

60 co« e on l'a deja dit. L e courant inferieur U4 eleve l e pH 
dans la cuve de decantation 60 a environ 1, C e qui oblige les 
impuretes a precipiter. L e courant inferieur eleve egalement 
la teneur en dans la liqueur fertile. 

d. di^i tr ° P - plein 09 6t 010 sont ' ' -e suspension f a ibl e 

de dical ayant un P H d- environ 3,5 a 5. La portion 09 revient 
et est combinee avec le lait de chaux alors que la portion oio 
est utxlise. pour laver le gypse, comme on 1'expliquera par la 
suite. Le courant inferieur U5 est le dical <produit) qu'on 
filtre normalement en 140 et qu'on recueille. L-eau de lavage 

dL l""^ X : f±ltre renV ° Y " e k 13 CUVe de ^cantltion 

dans laquelle le composant liquide est ajoute au courant de 
trop-plein 122. 

II est important de faire remarquer a propos de ce traite- 
ment du dical que, a la difference des precedes connus, il est 
inutile d'ajouter de la chaux ou une base hydrosoluble dans la 

d C u UV L de i d 'r tati0n P ° Ur m s ^P— tion adequate 

du dical. II en est ainsi par suite de la meilleure cristalli- 
sation qu-on obtient grace a une action de malaxage plus effi- 
cace dans le cristalliseur 80, que 1-on va decrire plus loin. 
II est egalement important de faire remarquer la maniere par 
laquelle le present procede maintient au minimum les impuretes. 
Plus Precisement, les impuretes R^ doivent etre separees de 
!• action de Lacide plus fort provenant de la conduite A2 On 
peut aboutir a ce resultat grace a l a separation des parses 
fines du minerai dans le. tambour 10 et aussi 1 1 enlevement des 
fines par le trop- plein 01. 

Etant donne que les impuretes R.,0 3 sent plus ou moins des 
superboues, elles sont entrainees par le trop-plein 04 vers 
la cuve de decantation 60 plutot que par le courant de dessou s 
Ul qui ne recoit pas la lixiviation a l'acide plus fort dans 
le tambour 20. De plus, les impuretes dissoutes R 0 sont 
contenues dans le courant superieur 04 et sont precipitees 
hors de la cuve de decantation 60, par suite de 1' augmen- 
tation du pH provoquee par 1 » introduction du courant 
inferieur U4. En ce qui concerne les impuretes CaF , on 
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Al 
A2 
01 

5 02 
03 
04 
05 
06 

lO 07 
08 
09 
OlO 
012 
15 Ul 
U2 
U3 
U4 
U5 



Conduite Temperature 

20-22 



no 

Recipient 

10 
20 

25 30 
50 
60 
80 
112 
30 120 
130 



0,5 
O.l 
0 5 6 
0,4 
0,5 
0,6 
1,0 
1,0 
4,0 

22 3,5-5,0 
20 3,5-5 
20 -3,5-5 



25 - 27 



35 - 45 
20 
20 
35 
22 



20 
20 
20 
20 



0,1 

0,6 

1,0 
3,5-5,0 
4 -4,5 



20 „s £ 



0,1 

50 3,5-5,0 



0,6 
0,4 
0,5 
0,6 



20 environ 1 

50 3,5-5 
40 3,5-5 
30 3,5-5 
25 3,5-5 

0,1 
0,1 



35 



40 



150 environ 65 

160 55 

II convient de souligner que 1'exemple prefere qui vient 'd'etre 
decrxt se caracterise par un niveau tres eleve du taux de recu- 
peration de P 2 0 5 quand on le mesure a partir du phosphate dans 
le mineral non enrichi. En dtautres tern.es, le orocede schemati- 
quement represents sur la fig. 2 permet d'eviter la perte de 
pratxquement tous les phosphates. La recuperation experimental 
de P 2 0 5 sous forme de phosphate dicalcique est de 1-ordre de 90 % 
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ou plus elev£e. Une autre caracteristique de ce phosphate dical- 
cique recupere & un rendement eleve est sa purete. On veut dire 
par la qu f il est possible d^tiliser les proced^s classiques 
pour converter ce dical en acide phosphor ique de qualite alimen- 

5 taire ou decide de "qualite de four! Les normes AAFCO definissent 
la "qualite alimentaire" de 1 • acide phosphorique comme contenant, 
par rapport au phosphore, pas plus de 3,2 ppm d f arsenic et pas 
plus de 1,3 ppm de metaux lourds, en particulier de plomb. Ainsi 
une solution de 75 % de H 3 P °4 Qu'on peut preparer avec le dical 
10 ne contiendra pas plus de 0,24 % de fluor. 

Si l'on se refere maintenant ^ l f appareil utilise lors de 
la mise en service du procede en question, on peut voir sur la 
figure 3 les details d f un cristalliseur representatif 80. Une 
cuve 82 est munie d*un tube de tirage 84 monte concentriquement 
15 par rapport a l*axe de la cuve, a partir de l f int£rieur de* cette 
cuve, par exemple par des bras 86 soudes a celle-ci. La liqueur 
fertile 06 contenant les acides est introduite . dans la cuve 82 
par le tube 84 dans lequel cette liqueur est amende par ..une 
conduite 88. Le lait de chaux est admis dans le centre de la 
20 cuve 82 par une conduite 90 qui alimente une cuvette 92 mont^e 
sur un arbre rotatif 94 entrain^ par un moteur 96. Pres de la 
base de I 1 arbre 94, sont pratiques des trous 98 et 1 1 arbre re joint 
au— dessous de la conduite 92 une conduite creuse 100 montee con- 
centriquement dans le tube 84. En variante, la conduite 100 et 

25 1 * arbre 94 peuvent former un tout. Au pied de la conduite 100, 
on a pr£vu deux derivations 104 et 106. Chaque derivation est 
representee comme £tant d'une construction diff£rente, mais il 
ne s*agit que d f une fa^on de roontrer les constructions possibles. 
Ainsi, la derivation 104 ne presente qu'une ouverture i l'extre- 

30 mite 105 , alors que la derivation 106 presente plusieurs ouver- 
tures 108 espac£es le long de sa surface superieure* L' angle 
d*inclinaison des derivations par rapport Si la conduite 100 n'est 
pas critique- Dans chacun des agencements, on peut ainsi refou- 
ler le lait de chaux qui remontera a travers une colonne descen- 

35 dante contenant de la liqueur fertile. De plus, la rotation des 
deux derivations permet un malaxage supplementaire des deux 
reactifs. 

Les autres appareillages utilises dans 1 ■ exemple 4 peuvent 
etre classiques et on ne les d£crira pas en detail. 
40 EXEMPLE 5 - 
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Cet « em ple decrit la possibility d-appliquer !• invention 

re « S T ^ Ph ° Sphat - fla superieore. On se procu- 

« das echantillons de mi nerais de oualite superieure. aussT 

carriere gu .apres e„ri=„i 5S e™t, et on so U „et 

de HC1 3 N " lnUt6S * la te »Perature a,*iante en utilisent 55 „4o 

on "" * P " 9ra """ e de V= la Mineral ; ce oui corres- 

pond a deox parties d, chlorure d- hydrogens par partie de P 0 

U! f SUltata d " — *• les solvents et le compose r jo* ' 

repres ents, d-une faoon oenerale. la tensor .- i„puretes. 
Gr o s s eur -—— 
du 
tamis 



Echantlllon 



15 



Mineral non 
enrichi 

Mineral non 
enrichi 

Mineral 
enrichi 



* Fe 2°3 



%p 2 o 5 



% FS 2 0 3 



- 0,65 mm 

- 149 mm 

- 0,65 mm 



20 



15,1 


1,1 


4,5 




82,5 


15,1 


1,1 


5,3 


0,21 


97,1 


36,5 


0,64 


5,6 


0,07 


99.4 



25 



30 



35 



On salt que 1'enrxchissement, dans la plupart des precedes" 
usuels de traite.ent par voie humlde des phosp Les . e^^ 
par la mxse au rebut de plus de phosphates utiles que ceux qui 
sent contenus dans la roche de .auvaise purete don^ le t"i£! 
wmt est plus particuliere.ent Hobjet de ^invention. On ™It 
done que le pro cede selon Invention per.net de recuperer plus 
6fflC h a r ent l6S P h °«Pnates dans la roche totale que ce n-est 
Poss^le^par la plupart des precedes industrials connus. 

rata ° anS eXem P le ' on effectue un essai a Lechelle de labo- 

ratoxre pour simuler un proce continu et obtenir ainsi les ren- 

TTTT Pr ' ClS ^ 1 '^ Uilibre «" -teriaux. Co mme le prlce- 

.atieres est ainsi ^ £ 
T * T Paramet " S du °ans le tableau ci-apres, les 

xndxques Pour ce qui est de la roche de depart, on la brole^ 
la granulometrie suivante : 6 a 
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plus petit que 3,2 mm 100 % 

M 2,38 mm .11 % 

M 1,19 mm 55 % 

" 0,65 mm 41 % 

5 " 0,29 7 mm 28 * 

0,149 mm 15 % 

" 0 f 074 mm 7 % 

On remarquera que cette analyse granulometrique indique des re— 
sultats qui sont absolument contraires a ceux des broyages dans 
10 les procedes connus de traitement des phosphates par voie humide, 
car, dans les procldls connus, environ 90 % du melange doivent 
avoir une dimension infer ieure a 0,074 mm. 

On utilise une lixiviation en deux stades ; lors du premier 
stade, on traite 200 g de roche fraiche pendant 3 minutes par de 
15 I'acide dilue provenant d f un stade ulterieur. Le but principal 
de cette operation est de faire reagir les carbonates et les 
phosphates tres r^actifs avec le melange dilu£ des acides chlor- 
hydrique et phosphorique. La quantite de liqueur utilisee pour 
cette lixiviation est de 442,3 g. Le pH de la liqueur est 0,4 3 
20 et on effectue la reaction a la temperature ambiante. La liqueur 
provenant de ce premier stade de lixiviation (387,7 g) a un pH 
de 0,8 et on la conserve pour la recuperation ulterieure des 
phosphates. On fait ensuite reagir le tourteau humide avec 340 g 
d'acide chlorhydrique a lO % pendant 10 minutes a la temperature 
25 ambiante. On separe par filtration la matiere qui n f a pas reagi 
et on lave avec 100 g d'eau. Le tourteau contient 0,36 g d'eku 
par gramme de tourteau sec- Le poids sec du tourteau est de 
170,1 g . On met au rebut ce tourteau qui est principalement de 
la silice. La liqueur provenant de la filtration est la matiere 
30 servant a la reaction avec la roche fraiche pour repeter les ope- 
rations decrites- 

On chauffe la liqueur de lixiviation separee (387,7 g a pH 
0,8) ^ 45°C, et on la fait . reagir pendant 12 minutes avec des 
impuretes precipitees et recyclees (qu'on decrira plus loin). Le 
35 pH final de la liqueur est 0,95. On separe les matieres solides 
(impuretes) par filtration et on les lave avec 20g d"eau. Le 
tourteau de filtrage mouille contient 2,07 g d'eau par gramme^ 
de tourteau sec et son poids sec est de 8,43 g. Ce tourteau coti- 
tient principalement du fer, de 1 • aluminium et des fluorures qui 
40 sont les impuretes provenant de la roche. On fait reagir 425,5 g 
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de liqueur CpH 0,95) avec 34,1 g de lait de chaux contenant 5,llg 
de CaO. On poursuit l a reaction a 45°C pendant 44 minutes sous 
agitation vigoureuse. L e pH final est de 2,40. On separe 26,75 g 
de matieres solides seches contenant du fer, de 1« aluminium et 
des fluorures, par filtration, et on recycle pour faire reagir 
avec la liqueur decrite plus haut, apres quoi on enleve le pro- 
duit du systeme. L a liqueur de filtration (391,3 g) ne contient 
pratiquement pas d'impuretes de fer, d' aluminium et de fluorures. 

On fait reagir la liqufeur avec 25 g de lait de chaux con- 
tenant 3,74 g de CaO. On eleve ainsi le pH a. 2,87. 





Minerai 
(%) 


Inso- 
lubles 
(%) 


Lioueur 
de Hxlvi ac- 
tion (%) 


Phn cnh afo 

de 

calcium C6) 


Gypse 
(%) 


HCl 
regenere 
(g/ litre) 


P 2°5 


6,16 


0,90 


3,43 


43, 04 


0,04 


4,5 


15 CaO 


14,8 


7,5 


5,41 


34, OS 


30,94 


13,5 


Fe 2°3 


2,54 


3,2 


0,29 


0,4O 






A1 2 0 3 


11,44 


10,92 


0,11 


o,io 






F 


0,57 


0,147 


0,25 


0,20 






Si0 2 


51,95 


59,02 




0,40 






20 CI 


0,03 


0,64 


8,53 


0,05 


177 ppm 




Na 


1,56 


O,08 






(Na 2 0) 


7,5 


K 


1,46 


0,17 










so 3 


1,30 


5,12 










MgO 


0,70 


0,97 










25 Combustibles 


7,7 












Densite 






1,12 








pH a25°C 






0,80 
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On poursuit la reaction a 45 »C pendant 99 minutes avec agitation 
vigoureuse. On precipite un melange de phosphate dicalcique anhy- 
dre et de phosphate dicalcique" dihydrate. On separe le precipite 
par filtration et on le lave avec de l'eau (50g d'eau par gramme 
de tourteau sec). Le phosphate de calcium sec pese 22,17 g e t 
contient 4 3,04 % de P^. La teneur en fluor est seulement de 
0,2 %. Ce produit convient pour supplementer 1 • alimentation d'a- 
nimaux. Le produit represente une recuperation finale du phos- 
phate de calcium de 72 % du P^,. disponible dans la roche initia- 
le. On evapore la liqueur de ce stade, qui contient principale- 
ment du chlorure de calcium, jusqu'a 29 7,1 g et on la fait rea- 
gir avec 36,9 7 g d'acide sulfurique a 9 7 %. On separe le gyp se 
et l'acide chlorhydrique par filtration. On lave le gypse avec 
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100 g d'eau. Le tourteau humide contient 1,0 7 g d'eau par gramme 
de tourteau sec. On recupere 50,5 g de gypse sec et celui- Ci 
convient pour les engrais et pour le batiment. On recycle 1 • aci- 
de chlorhydrique au premier stade du procede. 
5 EXEMPLE 7 - 

Selon un autre mode operatoire discontinu, on traite le meme 
mineral que dans !• exemple 6 avec de l^cide nitrique 3 N r en 
utilisant les memes quantites molaires d'acide. On effectue la 
neutralisation en deux stades en utilisant de 1 1 ammoniac comme 

10 agent de neutralisation. Au premier stade, on s6pare les impure- 
tes des phosphates solubles . L • utilisation de I'acide nitrique 
semble procurer certains avantages car le phosphate ferrique est 
essentiellement insoluble dans la solution diluee d'acide nitri- 
que et est moins soluble que dans une solution d'acide chlorhy- 

15 drique. Le second stade de neutralisation permet de separer du 
dical de bonne qualite (49,8 % ? 2 °5 9 °' 44 % de f!uor). Pour re- 
cueillir le nitrate, on traite le filtrat par du carbonate d» am- 
monium provenant de la recuperation du dical et on elimine ain- 
si les residus de calcium sous forme de son carbonate et on ob- 

20 tient la formation de nitrate d 1 ammonium. Ce sous-produit est 
tres utile et on peut le rdcuperer par evaporation. 

Dans cet exemple, la quantite totale des matieres insolu- 
bles dans I'acide, la recuperation des phosphates et la propor- 
tion des impuretes sont tres voisines des parametres correspon- 

25 dants de 1 ■ exemple 6 qui utilisait de I'acide chlorhydrique. 

Comme il va de soi et comme il resulte d'ailleurs deja de 
ce qui precede, !• invention ne se limite nullement a celui de 
ses modes d • application, non plus qu'a ceux des modes de reali- 
sation de ses diverses parties, ayant et<5 plus sp<Scialement in- 

30 diqu^s ; elle en embrasse, au contraire, toutes les variantes. 
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RE VEND 1 CATIONS 

1- Precede de traitement de minerals contenant de 1 • apatite ca- 
racterise en ce qu '11 consiste essentieHement : a introduire le'mine- 
rai par une premiere extremite du tambour senslblement horizontal 
5 et tournant lentement; a introduire , par la seconde extremite de 
ce tambour, une solution aqueuse 2,3 a 3 N d'un acide mineral 
dont le sel calcique est soluble dans l'eau; k deplacer le mine- 
ral et la solution, respectivement; vers les extremites opposees du 
tambour ; a soutirer de la premiere extremite 1- acide epuise qui 
lO contient des phosphates dissous et des matieres solides d'une fine 
granulometrie ; a separer ledit acide des particules fines ; a 
soutirer de la seconde .extremite des particules grossieres humi- 
des ; a introduire ces particules grossieres dans la premiere 
extremite d'un second tambour senslblement horiaontal tournant * 
lentement, ensemble avec une nouvelle quantite dudit acide, la nor- 
mality de cet acide etant comprise entre environ 3 et 7,5 ; a de- 
placer les particules grossieres et ledit acide a travers le second 
tambour jusqu'a sa seconde extremite ; a soutirer ledit acide et 
les particules grossieres et a separer 1' acide des particules | 
a laver les grosses particules avec de l'eau ; a ajouter :l'eau 
provenant de ce lavage aux fines particules separees qui ont 
ete soutirees de la premiere extremite du premier tambour ; a 
separer les particules fines de l'eau de lavage ; a laver les 
particules fines avec de l'eau ; et a ajouter l'eau de lavage des 
particules fines a l'eau de lavage des grosses particules, ladi- 
te solution encore plus diluee constituent ledit acide mineral 
aqueux 2,3 a 5 N qu'on utilise pour alimenter la seconde extremi- 
te du premier tambour. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que 1' acide est de 1' acide chlorhydrique. 

3. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que 1 'acide est de 1« acide nitrique. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que la totalite du mineral introduit dans le premier tambour est 
d'une granulometrie au-dessous de 0,84 mm, et au moins 2/3 du 
total ont une granulometrie de plus de 0,149 mm. 

5. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
qu'on broie le mineral alimentant le premier tambour a une fines- 
se telle que pratiquement la totalite est d'une granulometrie 

40 inferieure a 3,2 mm, et un maximum de lO % est plus petit que 
0,0 74 mm. 
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6. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
qu'on separe les particules fines du liguide de suspension par 
decantation. 

7. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 

S que le minerai est introduit dans le premier tambour par un dis- 
tributeur mecanique positif et il est humidifie dans ce distri- 
buteur avec la solution acide epuisee. 

8. Procede de traitement d'une solution aqueuse acide 
diluee contenant de l f apatite en dissolution, caracterise en ce 

lO qu'il consiste essentiellement a ajouter a cette solution une 
suspension aqueuse diluee dont le pH est d' environ 6 et dont les 
matieres solides sont principalement des phosphates de calcium, 
en une proportion suffisante pour amener le pH de la solution 
acide a environ 3 ; Sl sfcparer le precipite qui se forme ; ^ laver 

15 et a s^cher ce pr4cipite* pour obtenir des phosphates de calcium 
pauvres en contaminants ; a traiter la liqueur du pr£cipitc§ par 
de la chaux en une quantity suffisante pour porter son pH a 6 en- 
viron ; et a ajouter cette suspension a une nouvelle quantity de 
la solution acide- 

20 9* Procede de traitement d'un mineral contenant de 1« apa- 

tite, caracterise en ce qu'il consiste essentiellement: a in- 
troduire le mineral et une solution aqueuse diluee d f un acide 
mineral dont le sel calcique est soluble dans l'eau dans une pre- 
miere extremity d'un tambour qui tourne lentement et qui est le- 

25 gerement incline par rapport a 1" horizontale ; a soutirer de la 
seconde extremite du tambour des particules grossieres qui com- 
prennent le minerai mo ins les matieres min^rales dissoutes par 
1" acide dans le tambour et les particules fines ; a soutirer 
de la premiere extremite du tambour 1» acide 4puise qui contient 

30 des phosphates dissous, des solutions colloldales de silicates 
et des matieres solides en particules fines ; a separer l f acide 
£puise et les phosphates dissous des particules et de" la solution 
colloldale ; a introduire les grosses particules et les fines 
Particules separ^es dans la premiere extremite d*un second tambour 

35 qui tourne lentement et qui est legerement ±ic3in6 par rapport a I'ho- 
ritontale ; a introduire dans la seconde extremite de ce tambour 
du meme acide mais en une concentration plus forte ; a faire pro- 
gresser 1? acide fort et les particules grossieres a contre-courart 
a travers le second tambour ; k soutirer 1» acide fort epuis£ de 

40 la premiere extremite* du second tambour ensemble avec les phos- 
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phates dissous et quelques particules fines ; a separer ces par- 
ticules fines de 1 ' acide plus fort epuiseiet a combiner 1 • acide fort 
epuxse et les phosphates dissous avec 1» acide dilue epuise avant 
de debarrasser ce dernier de la solution colloldale. 
5 lO. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce 

qu'on augmente le pH des phosphates dissous apres 1' enlevement 
de la solution colloldale jusqu'a precipitation du phosphate di- 
calcique, cette augmentation etant effectuee a 1'aide d'une base 
soluble dans l'eau en obligeant cette derniere a s'ecouler a 
10 contre-courant par rapport aux phosphates dissous, le melange 
etant doucement agite au cours de cette addition. " 

11. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce 
qu'on augmente le pH des phosphates dissous jusqu'a la precipi- 
tation du phosphate dicalcique. 
15 12. Procede selon la revendication 11, caracterise en ce 

qu'il consisted refouler de l'eau a contre-courant a travers le 
precipite de phosphate dicalcique en vue d'eliminer. les petits 
cristaux dicalciques du produit, a separer les petits cristaux 
dicalciques de l'eau et a introduire ces cristaux dans 1' acide 
2q_ fort epuise avant de le debarrasser des particules fines, ce qui 
| permet d»elever le pH de 1'acide fort jusqu'a la precipitation 
1/1 des impuretes dissoutes. 

13. Procede selon la revendication 12, caracteris^ en ce 
que le phosphate dicalcique en particules fines el eve le pH de 

25 1« acide fort ^ environ 1. 

14. Proced£ selon la revendication 11, caracterise en ce 
qu'il consiste a separer le precipite de phosphate dicalcique de 
la liqueur-mere, a introduire dans la liqueur-mere une solution 
egale dudit acide mineral avant la meme normalite que la liqueur- 
mere et a ajouter a ce melange del' acide sulfurique concentre 
de maniere a rapidement et lntimement combiner 1- acide sulfurique 
avec le melange, ce qui contribue a l a production de gypse et 
d'une quantite supplementaire dudit acide mineral. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce 
qu'on recycle a peu pres la moitie de 1' acide mineral produit vers 
le second tambour et on ajoute le rests a l a liqueur-mere. 

16. Procede selon la revendication 10 , caracterise en ce 

qu'on separe le phosphate dicalcique de la liqueur-mere, on ajou- • 

te a la liqueur-mere la forme acide de ladite liqueur et on in- 

corpore, a la liqueur-mere ainsi diluee, une solution de H SO 
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ces stades d 1 addition et de melange etant effectues en des quan- 
tities, a des debits et & des temperatures suffisants pour obtenir 
des cristaux de gypse aciculaires mesurant d f environ 100 a 200 
microns • 

5 17* Procede. selon la revendication 9, caracterise en ce que 

la separation des solutions colloldales consiste a faire passer 
ces solutions et la liqueur fertile a travers un milieu filtrant 
de gypse. 

18. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce 

lO que, pour precipiter les impuretes, on ajoute a la liqueur ferti- 
le 0,5 % de fines de gypse. 

19. Procede de recuperation d'un compose de phosphate de 
calcium de quality alimentaire ^ partir de minerals non enrichis 
con tenant de l' apatite, lesdits minerals etant consideres comme 
pauvres et contenant une" proportion aussi faible que 5 % de p 2 °5 9 
ledit procede consistant a dissoudre le phosphate du mineral non 
enrichi en deux stades separes a 1 ^ide de deux solutions acides 
ayant des forces differentes, a reunir les deux solutions acides 
epuisees pour former vine liqueur fertile, precipiter et k eli- 
miner les impuretes de la liqueur fertile jusqu'a precipitation 
du phosphate dicalcique, caracterise en ce que, pour precipiter 
les impuretes, on refoule de l'eau §l contre-courant a travers le 
precipite du phosphate dicalcique de maniere a le debarrasser des 
petits cristaux. dicalciques, on separe de cette eau les petits 
cristaux dicalciques, on introduit ces cristaux dans l'acide 
epuise plus fort avant d'enlever les impuretes de ce dernier et 
on eleve ainsi le pH de la liqueur fertile jusqu'k la precipita- 
tion des impuretes. 

20. Procede de recuperation d f un compose de phosphate de 
30 calcium de qualite alimentaire a partir de minerals non enrichis 

contenant de l f apatite, lesdits minerals etant consideres comme 
pauvres et contenant une proportion aussi faible que 5 % de P 2 °5 9 
ledit procede consistant a dissoudre le phosphate du mineral non 
enrichi en deux stades separes a l'aide de deux solutions acides 
35 ayant des forces differentes, a reunir les deux solutions acides 
epuisees pour former une liqueur fertile, h precipiter et k eiirainer des 
impuretes de 3a liqueur fertile, etensuite a accroltre son pH jusqu'i 
precipitation du phosphate dicalcique et k traiter le phosphate pour 
former du gypse, caracterise en ce qu'on separe le precipite de phospha- 
te dicalcique ainsi for me de la liqueur-»ere, on introduit dans la 



20 



25 



40 



§AD ORIGINAL 



«N.«tnnr.irv *-pp> 



71 - 29 W 2115244 

liqueur-mere une solution egale de 1'acide mineral ayant la meme 
normalite que la liqueur-mere et on ajoute a ce melange de 1 • aci- 
de sulfurique concentre de maniere a melanger rapidement et in- 
txmement ce produit avec 1'acide sulfurique, de facon a obtenir 
5 du gypse et une quantite supplemental d'acide mineral. 

21. Precede selon la revendication 20, caracterise en ce 
qu'on recycle environ la moitie de Itacide mineral ainsi produit 
a 1-un des deux stades poun former celle des deux solutions aci- 
des qui est la plus forte et on ajoute le restant de 1'acide 

lO mineral produit a la liqueur-mere. 

22. Procede selon l a revendication 21, caracterise en ce 
qu'on utilise 1'acide mineral, qu • on introduit dans la liqueur- - 
mere, ayant une force suffisante et en un volume suffisant pour 
former un tourteau de filtrage dont la teneur en humidite ne de- 

15 passe pas environ 40 %. 

2 3. Proce^ de recuperation d'un compose de phosphate de 
calcium de qualite alimentaire a partir de minerals non enrichis 
con tenant de !• apatite, lesdits minerals etant considers comme 
pauvres et contenant une proportion aussi f aible que 5 % de P O 
20 ledit procede consistant a dissoudre le phosphate du mineral non' 
enrich! en deux stades separes a 1'aide de deux solutions acides 
ayant des forces differentes, a reunir les deux solutions acides 
epuisees pour former une liqueur fertile, a precipiter et elimi- 
ner les impuretes de la liqueur fertile, a augmenter l e pH de 
25 cette liqueur jusqu'a precipitation du phosphate dicalcique et a 
traiter ce phosphate pour former du gypse, caracterise en ce 
qu'on separe diphosphate dicalcique ainsi precipite de la liquW 
mere, et on melange avec cette liqueur-mere diluee une solution 
d'aexde sulfurique, ces operations d'addition et de melange com- 
30 portant 1' utilisation de proportions, de debits et de temperatu- 
res permettant de former des cristaux acidulaires de gypse, les 
dimensions de chaque cristal etant de 10O a 200 microns. 

24. Procede de recuperation d'un compose de phosphate de 
calcium de qualite alimentaire a partir d'un mineral pauvre, non 
35 enrxchi, contenant de 1' apatite (teneur en P 2 0 5 aussi faible que 
5 %), ce procede consistant a dissoudre le phosphate du mineral 
non enrich! en deux stades separes a 1'aide de deux solutions 
acides ayant des forces differentes, a reunir les deux solutions " 
epuisees pour former une liqueur fertile, a precipiter et a eli- 
40 miner les impuretes.de cette liqueur et a augmenter ensuite le pH 
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de la liqueur fertile jusqu'a la precipitation du phosphate dical 
cique, caracterise en ce que, pour precipiter les impuretes, on 
ajoute a la liqueur fertile 0,5 % de fines de gypse. 

25. Procede selon la revendication 24, caracterise en ce 
que t pour ajouter les fines de gypse, on forme la plus forte des 
deux solutions acides en separant le phosphate diciiicique - 
precipite de la liqueur -mere , on fait reagir ce produit avec de 
l'acide sulfurique concentre pour former l'acide plus fort et 
du gypse, et ult£rieurement on separe de l'acide fort et du gyp- 
se tous les ingredients a 1' exception des fines de gypse et on 
les recycle vers l'un des deux stades precites. 

26. Procede de recuperation d'un compose de calcium de 
qualite alimentaire a partir d'un mineral pauvre, non enrichi 
contenant de 1* apatite a une teneur aussi faible que 5 % en P 2 °5 9 

15 consistant a dissoudre • le phosphate du mineral en deux stades 

separes a l f aide de deux solutions acides ayant des forces diff-e- 
rentes^ reunir les deux solutions acides epuis^es pour former une 
liqueur fertile, a precipiter et k enlever les impuretes de la 
liqueur fertile et ensuite a augmenter son pH jusqu'a precipita- 
tion de phosphate dicalcique, caracterise en ce que^pour separer 
le precipite de phosphate dicalcique de la liqueur-mere, on 
transfere les deux produits dans une cuve de decantation sans 
aucune augmentation supplementaire du pH des precipite s ou de la 
liqueur-mere. 

25 21 • Procede d' elimination de solutions colloldales de sili- 

ce a partir d'un solvant, caracterise en ce qu'ori fait passer la 
solution colloidale £ travers un milieu filtrant de gypse. 

28. Procede de precipitation d f impuretes de la solution 
d'un acide mineral, caracterise en ce qu'on ajoute a cette solu- 

-30 tion 0,5 % de fines de gypse. 

29. Procede de production de gypse tres pur sous forme de 
cristaux aciculaires mesurant de 100 £ 200 microns, caracterise 
en ce qu'on melange de l'acide sulfurique concentre avec une 
solution de C a Cl 2 et, avant cette addition, on dilue la solution 
avec une quantite d' acide chlorhydrique dont la force, le volume 
et le debit d • introduction sont suffisants pour produire, pendant 
le melange, un tourteau de gypse qui ne contienne pas plus de 
40 * d'humidite. 

30. Procede selon la revendication 29, caracterise en ce 
que l'acide chlorhydrique servant a diluer la solution de CaCl 2 
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presente une force et un volume sensiblement egaux a ceux du 



CaCl 2 



31. Cristalliseur pour precipitation de sels inetalliques 
d'un acide mineral, caracterise en ce qu'il cotnprend essentielle- 
ment une cuve ; une conduite montee en rotation suivant l'axe de 
la cuve, une extremite de cette conduite comportant une entree 
pour une base soluble dans l'eau, alors que 1' autre extremite 

de la conduite comprend au raoins deux branches dirigees vers 
l'exterieur depuis ledit axe, chaque branche comportant au moins 
une ouverture pour introduire la base dans la cuve ; des moyens 
pour introduire 1' acide con cent riquement le long de la conduite 
et exterieurement a cette derniere depuis 1' extremite, reliee a 
une source, de la conduite jusqu'a un emplacement proche des deux - 
branches ; et des moyens pour faire tourner la conduite par rap- 
port a la cuve et au distributeur. 

32. Cristalliseur selon la revendication 31, caracterise 

en ce que le distributeur comprend un tube mohte concentriquement 
autour de la conduite. 




Fig. I 
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